
11 水素の化合物 イオン性と分子性 三中心結合  

 
水素の性質 沸点 20K 爆発限界 4－75％       

 

製造法 石油・天然ガスの水蒸気改質  日本生産量 約 5×108m3(40 万ｔ)／年 

 

水素化物の種類 (分類は目安) 

 

遷移金属水素化物                                     燃料電池 

 

 

 

 

                         ニッケル水素電池 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

共有性水素化物と IUPAC 母体命名  (18 族は参考) 

 

 
水素結合 

 水素結合と共有結合のエネルギー （右表 kJ/mol） 
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塩類似水素化物 遷移金属水素化物 共有性水素化物 
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原子の種類 水素結合 共有結合 
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水と氷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

核酸塩基中の水素結合 
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ホウ素の水素化物 

 B2H6(右)，B4H10(右下)，［B12H12］
－（下） 

 



補足説明 

 

水素はアルカリ金属と同じ族に属するが、価電子が 1個でありその点でアルカリ金属と似た結合を示しうるというこ

と以外ほとんど共通点はない。 

 

水素の性質と製造法 

 水素は最も軽い原子であり、H2 は最も軽い分子である。爆発限界（空気中でどれくらいの割合だと爆発するかの

範囲）が広く、漏れると危険な気体である。昔水素を積めた飛行船が爆発して大事故になったのは有名。ちなみ

に今は飛行船にはヘリウムを詰めるのはご存じの通り。 

 水素は工業的には（電気分解で作る分もあるが）多くは天然ガスや石油の水蒸気改質（steam reforming）によっ

て製造される。HC＋H2O→H2+CO さらに水性ガスシフト反応（CO＋H2O→H2+CO2）により水素を作る。 

 燃料電池を搭載した自動車の販売が始まり話題となっている。自動車用の燃料電池は水の電気分解と正反対

の反応を行い、水素と酸素から水を作る反応の際に電気エネルギーを取り出す。燃料電池で使う水素はほとんど

の場合石油や天然ガス等を元に上に書いた方法で製造する(その際多量に CO2 を排出する)ため、燃料電池自

動車は水しか排出しないクリーンな乗り物であるというのは変だと思うのは私だけではあるまい。 

 

水素化物の分類 水素の化合物は、一般的に 3 つに分類される。共有性水素化物で水素イオンを放出しやすい

ものはブレンステッド酸となる。 

1．塩類似水素化物 アルカリ金属やアルカリ土類金属と水素を反応させて得られる。NaH や CaH2はそれぞれ水

素化ナトリウム、水素化カルシウムと呼ばれ、灰色の固体であり、水と激しく反応する。これらの固体中では水素は

水素化物イオン（H－）となっていると考えてよい。水素化リチウムや水素化ナトリウムはいずれも岩塩型構造であ

る。相手の金属が非常に陽性の高い(陽イオンになりやすい)元素であるため、水素原子は電子を受け取って陰イ

オンとなる。これらは有機合成上脱水剤や水素引き抜きのための試剤としてよく用いられるが、危険性（有機溶媒

中の水分と反応して発火など）もあるので十分取り扱いは注意すべきである。 

 

２．遷移金属水素化物 遷移金属の原子は大きいため、原子の隙間に水素が入り込むことが容易に起こる。この

ような化合物を遷移金属水素化物といい、金属的な性質を残している。通常の化合物の元素の物質量の比は整

数になるに決まっているが、水素と金属の比率は整数比とは限らず、半端な数となる。パラジウムは非常に多数の

水素原子を中に取り込むことが知られている。この性質を利用したものが、水素吸蔵合金であり、パラジウムは高

価なこともあり、各種の合金組成のものが研究されている。身の回りで最も多く使われているのはニッケル水素電

池であり、ニッケルカドミウム電池に代わって、負極に水素吸蔵合金(当初は LaNi5のようなものが、現在は希土類

径のものが用いられている。)を持ったものが広く利用されている。また、図に示したものは簡易な水素精製装置で

ある。水素分子は合金でできた壁の中では原子状態に分かれて進み、壁を通り抜けたところでまた分子となる。こ

のように合金中をすり抜けられるのは水素のみであり、この性質を利用して水素を高純度に精製する

（99.9999999％など）ことができる。 

 

３．共有性水素化物 pブロック元素の水素化物は水素と共有結合した分子を作る。代表的なものは、よく知られ

ている分子であり、表のような名前が付いている。表には IUPAC
1による正式母体名称を示した。括弧内は特殊な

場合以外通常使われない。また、実際にはホスファンにはホスフィンという名称が使われ、AsH3アルシン、SbH3ス

チビンが一般には用いられることが多い。16族では実際には通常硫化水素、セレン化水素、テルル化水素と呼ば

れる。17族もフッ化水素、塩化水素・・・と呼ばれることが普通である。 

 

酸となりうるものは一般に周期表の上の元素の水素化物の方が酸性は弱い。例えば HF<<HCl<HBr<HI。 

化合物中に OHを含むものについて、アルカリ金属など陽性の強い元素との化合物の場合は水酸化物イオン(陰

イオン)となってイオン結合の塩となる。ｐブロック元素に結合したOH基はオキソ酸となり、(ホウ酸B(OH)3や硫酸、

硝酸のように)水素イオンを放出する性質を持ち、ブレンステッド酸となる。 

 

水の構造 

水は最もよくある化合物の一つであるが、水素結合があるため、分子量の割

に沸点が高い。氷の構造は図のようになっており、酸素には共有結合で 2

つの水素が、水素結合で 2つの水素が結合しており、1つの酸素原子には

合わせて 4つの結合がある。その 4つの結合は（主に sp
3混成軌道によって）
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四面体の頂点方向を向いた形となっており、その点ではダイヤモンドの炭素の並びと似ている。しかしダイヤモン

ドとは異なり、結晶には左の図のように正六角形の穴があいている。右図は左図を横方向から見た図であり、酸素

原子がイス型の 6員環を形成していることが分かる。図では水素には両側に 2本の結合がでているように見えるが、

そのうち 1本は共有結合で 1本は水素結合である。どこが水素結合でどこが共有結合かは、結晶中にランダムに

なっている。このように氷の結晶は比較的スカスカな構造となっているために、同じ 0℃で比べると液体の水よりも

比重が小さいのである。 

 

水素結合 

 水素結合も共有結合の特殊な形の１つである。電気陰性度の大きな酸素や窒素原子と主に水素の間に例えば

右図のように生じる。通常の共有結合に比べてはるかに弱いが(結合エネルギーは数十分の一)、水などの分子が

分子量の割に沸点の高いことはこの結合のためである。資料中のグラフを見れば貴ガスの沸点が分子量とともに

大きくなっているのに対し、15－17族の原子の水素化物については、例えば水やアンモニア、さらに フッ化水素

が高周期の元素の水素化物（H2S､PH3､HClなど）に比べて沸点が高いことが分かる。また、タンパク質や DNAな

ど生物を形作る分子の構造や性質において、水素結合は決定的な役割を果たしている。図には 4つの核酸塩基

間の水素結合を示した。 

 

三中心結合 ホウ素の水素化物は、不思議な構造の物が多く知られている。例えば BH3 はボランと呼ばれるが、

実際には BH3分子（気体）はあまり安定ではなく、二量体 B2H6ジボラン（これも気体で沸点-92℃）として存在して

いる。このジボランの 6 つの水素の内２つは結合手が二本でていて両方のホウ素に結合する（架橋）という変わっ

た水素原子となっている。通常の共有結合（二中心二電子結合）では、電子 2 つを 2 つの原子が共有するが、ジ

ボランの架橋水素のまわりは価電子２つで 3 つの原子を結合せねばならず、このような結合を三中心二電子結合

と呼ぶ。 

 

ジボランの場合、 

 二中心二電子結合 → 4つ（末端の 4つの水素とホウ素の結合） 

 三中心三電子結合 → 2つ 

いずれの結合も価電子を２つずつ使用するので、これらの結合に使用される価電子は（4＋2）×2＝12個となる。

一方ジボランが保有している価電子を勘定すると、 

 B→3×2＝6 

 H→1×6＝6 合計 12個となって上の必要数と一致する。 

 

ジボラン以外にここでは B4H10と[B12H12]
-の例を示した。 

B4H10の構造を平面的に書くと右のようになる。赤で示した水素原子は三中心二

水素結合の水素である。結合に関わる電子数を数えると 

 B-H-B 三中心二電子結合（4つ）  2×4＝8 

 B-H 二中心二電子結合（6つ） 2×6=12 

 B-B 二中心二電子結合（1つ） 2×1＝2 となって合計 22個の電子が必要とな

る。この数が B4H10の価電子の総数と一致しているかは自分で確かめてみよう。 

 

 

無機化合物の命名法補足 

 

ＡとＢが結合した無機物質は、Ａの方が陽性(陽イオンになりやすい)とすると、ＡＢ と書かれ、日本語では「B 化Ａ」

または、「B酸 A」のように後ろから呼ばれる。というところまではすでに示した。 

   例 塩化ナトリウム NaCl  塩化水素 HCｌ   

     硫酸カリウム K2SO4 過マンガン酸カリウム KMnO4 テトラフルオロホウ酸ナトリウム NaBF4 

 水素化カルシウム（CaH2） 塩類似水素化物の場合 Hは－１価の陰イオンなのでこうなる。 

 

遷移金属の場合は酸化数を明示的に示すためにカッコ書きで酸化数をそえることが多い。 

 例 ヘキサシアノ鉄(III)酸カリウム K[Fe(CN)6]   

 

結晶溶媒（結晶ができる場合に水などの溶媒分子も一緒に取り込んだもの）は「・」の後に示す。 

 例 炭酸ナトリウム十水和物 Na2CO3・10H2O 
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 問題 

1. 水素化物を 3つに分類し、それぞれ実例、応用例を２つずつ挙げよ。講義で言っていない場合調べて見

よ） 

2. 水素結合を持つ生体分子を調べよ。 

3. B2H6，B4H10について 3中心２電子結合、２中心２電子結合がそれぞれ何個あるか、また両結合の数の和

と価電子数を比較せよ。  


